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(54) Triazinderivate als UV-Filter in Sonnenschutzmitteln 



(57) Die vorliegende Erfindung betnffl neue s-Triazinverbindungen, Vertahren zu deren Herstellung sowie die Ver- 
wcndung dioser neuen Verbindungen als UV-Filter in Sonnenschutzmitteln. 
Die neuen Verbtndungen entsprechen der Formel 



R 




Die erfindungsgemassen Triazmverbindungen der Formel (1) zeichnen sich durch eine hohe UV- Absorption aus und 
eignen stch msbesondere als UV-A-Filter, d.h. zum Schutzen von ultraviolett empflndlichen organischen Matertalien, 
( msbesondere der Haut und der Haare von Menschen und Tieren vor der schadigenden Einwtrkung von UV-Strahlung. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue s-Triazinverbindungen, Verfahren zu deren Herstellung sowie die Verwen- 
dung dieser neuen Verbindungen als UV-Filter in kosmetischen Mitteln, insbesondere Sonnenschutzmitteln. 
Die neuen s-Triazinverbindungen entsprechen der Formel 



0) 




worin 



WtJI II I 

R Haloaagen; geradkettiges Oder verzweigtes C r C 22 -Alkyl; geradkettiges oder verzweigtes C r C 22 -Alkoxy; geradket- 
tiges oder verzweigtes C 1 -C 22 -Alkoxyalkyl; geradkettiges oder verzweigtes CVC^-Hydroxyalkoxy; -NHR^ 



-N 

\ 



oder einen Rest der Formel (1 a) 




X 1p X 2 und X 3 unabhangig voneinander 

R , R * ;°- R « 

-CONHR,; -N^ 2 ;-S0 2 R4;-CN; — ;oder — ; 

R 1 Wasserstoff; geradkettiges oder verzweigtes C 1 -C 22 -Alkyl; gegebenenfalls mit einem oder mehreren C v 

C 4 -Alkyl substituiertes C 6 -C 12 -Aryl; gegebenenfalls mit einem oder mehreren C r C 4 -Alkyl substituiertes 
C r C 10 -Aralkyl; C 5 -C 8 -Cycloalkyl; oder einen Rest der Formel 

(1b) -^Alkylen-O)— A. , 
m j 1 

worin 

A 1 geradkettiges oder verzweigtes C r C 8 -Alkyl; C 5 -C 8 -Cycloalkyl; gegebenenfalls mit einem oder meh- 
reren C r C 4 -Alkyl substituiertes C 6 -C 12 -Aryl; oder gegebenenfalls mit einem oder mehreren C r C 4 -Alkyl 
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substituiertes C 7 -C 10 -Aialkyl, und m, 1 bis 10, bedeuten, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstotf, geradkettiges odor verzweigtes C, -C 22 -Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, 
aegebenenfalls ml cmem odor mehrccr C r C 4 -Alky' surjstiluiertes C 6 -C l2 -Aryl, gogebenenfalls mit ei- 
5 nem Oder rnehreren C 1 -C 4 -Alkyl substituiertes C 7 -C 10 -Aralkyl. omen Rest dor Formel (1b); oder einen 

Rest dor Formel 



(1c) -C x ; 

R, 

verzweigtes oder geradkettiges C r C 22 -Alkyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl. gegebenentalls mit emem Oder rnehre- 
ren C r G 4 -Alkyl substituiertes C 6 -C 12 - Aryl; gogebenenfalls mit emem oder rnehreren C 1 -C 4 -Alkyl substi- 
tuiertes C 7 -C 10 -Araikyl, einon Rest der Formel (1b), oder 



R 5 und R 6 unabhangig voncmander Wasserstofl; geradkettiges oder verzweigtes C 1 -C 2 2-Alkyl 1 C 5 -C e -Cycloalkyl, ge- 
gebenentalls mit emem oder rnehreren C 1 -C 4 -Alkyl substituiertes C 6 -C 12 -Aryl, gegebenentalls mit einem oder rnehre- 
ren C r C 4 -Alkyl substituiertes C 7 -C l0 -Aralkyl; oder einen Rest der Formel (1b); 

X 4 , X 5 und X 6 Wasserstoff, oder Hxdroxy, bedeuten, 



wobei Verbindungen der Formel (1) nicht mitumfasst sind, worm 
X, und X 2 -CONHRt. und X 3 



O 



oder Verbindungen, worm 
X-, und Xo 



o 



und X 3 -CONHR-,; oder Verbindungen, worin X A , X 2 und X 3 



P-R 6 



o 



bedeuten 

55 Geradkettiges und verzweigtes C r C 22 - Alky I sind z.B Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl, 

t-Butyl, 2-Ethylbutyl, n-Pentyl, Isopentyl, 1 -Methylpentyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, n-Hexyl, 1 -Methylhexyl, n-Heptyl, Isohe- 
ptyl, 1 ,1,3,3-Tetramethylbutyl, 1 -Methylheptyl, 3-Methylheptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, 1 ,1 ,3-Trimethylhexyl, 1,1,3,3-Te- 
tramethylpentyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, 1 -Methylundecyl, Dodecyl, 1,1 ,3,3,5,5-Hexamethylhexyl, Tndecyl, Tetradecyl, 
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Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl oder Eicosyl. 

Beispieie fur geradkettiges und verzweigtes C r C 18 -Alkoxy sind z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Bu- 
toxy, Isobutoxy, sek.-Butoxy, tert.-Butoxy, Pentoxy, Isopentoxy, n-Heptyloxy, n-Octytoxy, Isooctyloxy, n-Nonyloxy, Iso- 
nonyloxy, Decyloxy, n-Dodecyloxy, Heptadecyloxy Octadecyloxy oder Eicosyloxy. 
5 C 5 -C 8 -Cycloalkyl bedeutet z.B. Cyclopentyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl und insbesondere CyclohexyL 

Als Beispieie fur C 6 -C 12 -Aryl sind insbesondere Phenyl, Naphthyl und Biphenyiyl zu nennen. 

Beispieie fur C r C 10 -Aralkyl sind Benzyl, Phenethyl, a-Methylphenethyl oder a,a-Dimethylbenzyl. 

"Alkylen" in der Formel (1b) bedeutet eine bivalente Alkylengruppe mit 2 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen. Es handelt sich dabei vorzugsweise um die -CH 2 -CH 2 -; -CH 2 CH 2 CH 2 -; -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -; 

10 

CH 3 
I 

-CH-CH 2 -CH 2 - ;oder - C H r CH-H 2 C- -Gruppe. 

H 3 C 

Unter diesen Alkylen-Gruppen sind ganz besonders die -CH 2 -CH 2 - und die 

20 

CH 3 

I Gruppe 
-CH 2 -CH- 

25 

bevorzugt. 

Halogen bedeutet Fluor, Brom, lod oder vorzugsweise Chlor. 
Vorzugsweise kommen Triazinverbindungen der Formel 



35 



40 




in Betracht. X 1t und X 3 haben dabei die in Formel (1) angegebene Bedeutung. 
45 |m Vordergrund stehen Triazinverbindungen der Formel (1), worin X v X 2 und X 3 in ortho-Stellung zum Phenyl 

aminorest des Triazins stehen, also Verbindungen der Formel 



50 



55 
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Oder ganz besonders Triazinverbindungcn dor Formcl ( 1 ), worm X, , X 2 und X 3 in para-Stellung zum Phenylaminorest 
dos Tnazins stehen, also Verbindungen dcr Formcl 




beziehungsweise VerbindungGn der Forme! 



CI 




X v X 2 , X 3 , X 4 , X 5 ; und X 6 haben dabei die in Formel (1) angegebene Bedeutung. 

Vorzugsweise kommen Triazinverbmdungen der Formel (1) zum Einsatz, worm X,, X 2 and X 3 unabhangtg von 
einander einen Rest der Formel 
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5 



75 



20 



30 



^R 2 



bedeuten. R 2 und R 3 haben dabei die in Formel (1) angegebene Bedeutung. 
Unter diesen Verbindungen sind wiederum diejenigen bevorzugt, worin 

R 2 Wasserstoff und 
10 r 3 einen Rest der Formel 



(3c) -< 

R 7 



45 



50 



55 



bedeutet, worin 

R 7 geradkettiges oder verzweigtes C, -Cgg-A'W Oder einen Rest der Formel (1 b) bedeutet. 

Weitere interessante Triazinverbindungen der Formel (1) sind solche, worin X A und X 2 einen Rest der Formel 

; oder — C ; 

o o 



25 — C ; oder — C 



und 

X 3 einen Rest der Formel 

o 

bedeuten; 
worin 

R s und R 6 unabhangig voneinander, geradkettiges oder verzweigtes C^Cg-Alkyl; bedeuten. 

Weiterhin sind Triazinverbindungen der Formel (1) bevorzugt, worin X, und Xg unabhangig voneinander einen 
Rest der Formel 

~N oder — C v 
"3 O 

und 

X 3 einen Rest der Formel 
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worm 
R 2 Wasserstoff. 
H 3 einen Rest der Formel 



(1c) -c ; 

und 

R, und R 6 unabbhangig voneinandor, geradkettiges odor verzweigtes C^-Cg-Alky!. bedeuten 
Insbesondero sind Triazmverbindungen der Formel (1) bevorzugt, worm X v X 2 und X 3 die gletche Bedeulung 
haben 

lm Vordergrund des Interesses stehen dabei Triazmverbindungen der Formel 



worm 
X 4 




R 8 Wasserstofl; oder geradkettiges oder verzweigtes C r C 22 -Alkyl, oder einen Rest der Formel (1b); 
R 9 einen Rest der Formel (6a) 




R 10 geradkettiges oder verzweigtes C r C 22 -Alkyl, oder -NH 2 ; 

R n geradkettiges oder verzweigtes C r C 22 -Alkyl, oder oinen Rest der Formel 



(6b) (Alkylen O} A 2 



R 12 Wasserstoff; oder geradkettiges oder verzweigtes C 1 -C 22 -Alkyl; und 
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A2 geradkettiges oder verzweigtes -C 8 - Alkyl; bedeuten. 

Ganz besonders interessant sind dabei Verbindungen der Formel (6), worin 

. R 



CONHRe; -N N ^;oder — 



O 



R B Wasserstoff; Oder geradkettiges oder verzweigtes C r C e -Alkyl; oder einen Rest der Formel (1b); und Rg und R„ 
die oben angegebene Bedeutung hat. 

Weiterhin sind Triazinverbindungen der Formel (1) bevorzugt, worin 
R 4 verzweigtes oder geradkettiges -C^- Alkyl; oder 

bedeutet, und 

R 2 und R 3 die in Formel (1) angegebene Bedeutung haben. 

Unter diesen Triazinverbindungen sind ganz besonders diejenigen Verbindungen bevorzugt, worm 

R 2 Wasserstoff und 
R 3 C r C 5 -Alkyl; 

bedeuten, oder Triazinverbindungen, worin 
R 2 und R 3 Wasserstoff bedeuten. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Triazinverbindungen der Formel (1) erfolgt in an sich bekannter Weise, 
wie z.B. durch Umsetzung von 1 Mol Cyanurchlorid mit jeweils 1 Mol der entsprechenden Anilinverbindungen der 
Formeln 



(7a) 



(7b) 




oderr R-H. 

R, X 2 , X 3 X 5 und Xe haben dabei die in Formel (1) angegebene Bedeutung 

Die Reaktion wird gewohnlich bei einer Temperatur von 50 bis 200°C in einem geeigneten Losungsmittel durch- 
gefuhrt. 

Geeignete Losungsmittel sind dabei zum Beispiel Acetonitril; Ketone, wie z.B. Aceton oder Methylethylketon; Ether, 
wie z.B. Diethylether, Diisopropylether, Tetrahydrofuran (THF), Dimethylformamid (DMF) oder Dioxan; altphatische 
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odo, a.omauscho Kohlonwasse,s.orfe w» z B Pontan. Hep.an, Cyclohexan Benzol Toluol Xylol ode, Mischungen 
davon Oder al,pha„scho Ca,boxylsauree S ,er w,e z B E.hylace.a. Fur das ed.ndungsgcmasse Hers.cllungsvertahren 
wird als Losunqsmittel vorzuqswc.se Drmethyltormamid (DMF) vorwondct 

qe mle ReaKuon von Tnl w ,oqen„iaz,nve,b,noungen wo z B Cyanurtiuond oao, Cyanurchlond. be, de, 
d,e 6 0, Snatome durch Ammoresre erse.z, werdon s,nd dekann, und ,n dor .echn.schen L.teratur. rnsbesondere 
der Fachh.cratur, d.c s,ch mil Farbs.olfon und op.rschcn Aulhellcrn belassl austuhrhch bcschr.cbca 

o l.ndunqsqemasscn Tnazrnverb.ndungen der Formel 0 ) e.gnen s,ch .nsbesondcro als UV-A-Ftftor, d h. urn 
*ch£ nn von ulnaviolet. emplmdlichen orgaraschon Ma.enal.en .nsbosondoro der Hau, und dor Haare von Monsc en 
undT e envorderschad.gendent.nwrrkungvonUV.Strahlung Urese Verbrndungen ergnen sre rdahor als Lich.schu.z- 
m.Uel TkosmC.schcn, pharmazcuUschen und vo.cr.narmedizm.schon Prapara.cn Dro Verb.ndungen konnen sowoh, 
riPlost als auch im mikronisierten Zustand verwendot werdon 

9 E.nen weBeren Ertindungsgegensland bildet dabe, em kosmehsches Prapara,. en,ha,,end mmdes.ens erne Ver- 
binduna der Formel ( 1 ) sowie kosmelisch vertraglrche Trager- oder Hillsstotte 

Fur d,o kosmct.sche Verwendung haben dre ertmdungsgemasscn Uch.schu.zmit.el gewohnhoh e.ne mrttlere Par- 
..keigrosse m Be ch von 0,02 brs 2. vorzugswerse 0.05 bis 1 .5. und ganz besonders von 0 1 b s 10 j, D.e ort,n- 
dun loemassen Tnaz.nverbmdunqen, die gewohnlich wasserunloslrch sind, konnen durch ubhche Methoden zB 
Mablon Zz B enei Dusen, Ku el- V.bra.ions- oder Hammcrmuh.e au, die gewunsch.e Pauikelgrosse gebrach 
worden Xzuqswo.se w.rd das Mahlon ,n Anwcsenhei. von 0, 1 b.s 30, vorzugswerse 0,5 b.s 15 Gew. % bezogen aut 
die tncele I o Z inverblndung, e.ner Mahlh.l.e. w.e z.B ernes a,kyl,eden V.nylpyrrol.don-Polymers^ .in«W,»^ 
^L3 wTace^ -Copolymers, eines Acylglu.amates oder .nsbesondere e.nes Phosphol,p,ds durchge.uhr, Da so 
erhaHene Nanopigmont Jrd ,n erne ublrche Sonnenschu.z-Rezep.ur e,ngearbe„c, D.o Herstellung von 
O Ernu'onen mi, e.nem odor mchroren Prgmcn.en. auch ,n Gogenwar, ones odor mohrerer ol- oder wasserlosl.cher 
UV Absorber erfolqt nach bokannten Vorfahren fur d,o Hers.ellungen von Sonnenschu.z-Emuls.onon. 

D Tkosmet,schen Zubereitungen konnen neben den ertmdungsgemassen Tnazrnve.brndungen auch noch ernen 
a ' i^rwo,toroUV-Sohutzs.o t 1o w,o z B Bonzophonone. p-Methoxyzimtsaurooster, Dlbenzoylmo.handenvale, 

a nttm^uWwsauro Oc.yltnazone Phenylbenzim.dazol-Sultonsaure, Menthylanthranilat. TO 2 (un.ersch.ed- 
2 Z ^ "^SnSSe oder Vrnylgruppen en.hal.ende Amide Oder Zim.saureamide — Solche 
Schuustoffe sind z.B. in der GB-A-2,286,774 beschneben oder auoh aus CosmeUcs & ToHetr.es (107), 50ff (1992) 

^Te erlindungsqemasse kosme.ische Zuberei.ung enthalt z.B 0,1 bis 15, vorzugsweise O S bis 1 0 < 3ew-%. b«r> 

g e n^dasGes a 9 m lew lC mderZu S a mm ense,zbng,e,nerer tl ndungsgernassen— ^ 

o.ooc rom^hpq aus dioson Tnazinverbindungcn und emen kosmelisch vertraglichcn Hilfsstott. 

D,f He s e ng L kosrnetrschen Zusammense.zung kann duroh physrkalisches Mischen des oder der Tnaz.n- 
verbfndungen 51 Hil.sstofl duroh gewohnliche Me.hoden, wie z.B durch ern.aches Zusamnnenruhren der Ernzel- 

k0m Dr:rnl 0 ng 0 sqr m asse kosmetrsche Zuberer.ung kann als Wasseran-OI- odor Olan-Wasser-Ernu^, * 
Alkohol-LoL als vesrkulare Dispersion eines ionischen oder nich.ron.schen amphrphrlen L.prds, als Gel, les.er St.fl 

en,a„ der kosme.isch ve rt rag„ehe H.Hss.o,, -rzugswe.se 5 b,s 
50%^Shase 5 bis 20% ernes Emulga.ors und 30 bis 90% Wasser. Die Olphase kann dabe, ,rgende,n fu kos- 
1 tch Fo mul erungen qeeiqne.es Ol en.hallen, wie z.B. ein oder mehrere Kohlenwasserstoffo e, 
r.u"ches oTein Silikono. einen Fe,1saurees,e, oder emen FeUalkohol Bevorzug.e Mono- oder Polyole s.nd E.hanol. 
IsooroDanol Propylenglykol, Hexylenglycol, Glycerin und Sorbitol. 

pTdie ortindungsqemasson kosmet.schen Formul.erungen kann )eder konvent.onell emse.zbare Emu gate vor- 
wende werS, wTe z B erner ode, mehrere e.hoxyl.ede Ester von na.Orlichen Derivaten, w,e z.B. P°^oxyl, 9 de 
Ester von hydroqeniertem Cas.or-OI; oder ein Silikonol-Emulgator w,e z.B. Silrkonpolyol; eine gegebenenfa Is ethoxy- 
teZ ZT^.e^ ethoxylierter Fe.talkoho,, ern gegebenen.alls ethoxyl.ede, Sorbitanester. e,ne e,hoxy„ede 

f0 "o^Z^^^^ we„ere Komponenten wie z B Emollients, 

Hau, F^uchthlmittel, Hautbraunungsbeschleuniger, Verdrckungsmit.el wie z.B Xan.han, Feucht.gke.t-Retent.ons- 
mittoi \Ay,P 7 R Glvcenn Konservierunqsmittcl, Duft- und Farbstofle onthalten. 

Die e, indungs emassen kosme.Lhen Formul.erungen zeichnen s.ch durch erne hohe UV-Absorpbon aus und 
b.eten , daher ernen sehr gu.en Schu.z der menschl.chen Hau. gegen den schad.genden E.n.luss von Sonnenl.ch, 

Die tolgenden Beisp.ele dienen der Veranschaulichung der Eriindung. 
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Beispiel 1: 

45g (0,3 Mol) p-Aminoacetanilid werden in 90ml Dimethylformamid (DMF) bei Raumtemperatur gelost. Innertialb 
von 1 bis 2 Minuten werden 9,2g (0,05 Mol) Cyanurchlorid eingetragen. Die Reaktion verlauft exotherm, wobei die 
s Temperatur auf ca. 60°C ansteigt. Man ruhrt bei einer Badtemperatur von 80°C im Olbad weiter und engt bei 100°C 
am Rotationsverdampfer ein. Der Ruckstand wird in 600ml Wasser langsam eingeruhrt. Dabei lallt die Verbindung der 
Forme! 



10 



15 



20 



25 



(101) 




NH-C 



CH3 



in dicken Flocken aus. 

30 Nach Absaugen. zweimaligem Nachwaschen mit jeweils 30ml Wasser und anschliessendem Verruhren mit Aceton 

verbleibt ein fast wetsses Pulver. 



35 



40 



45 



50 



Ausbeute 


27,9g (89% d.Th.) 




215-218°C 


^max 


292 nm (gemessen in Ethanoi) 



Elementaranalvse (berechnet auf C o7Ho7NQQ ^*f4,5 HoQD 



















C 


H 


N 


O 




Berechnet 


51,91 


5,8 


20,18 


22,11 




Gefunden 


51,93 


5,66 


20,42 


21,99 


Beispiel 2: 












7g (0,03 Mol) der Verbindung der Formel 










(102a) 


H 2 N — 


O 


NH 

O 


— CH — 


H 2 C-C 



55 



werden in 10ml Dimethylformamid (DMF) vorgelegt. Dann werden innerhalb von 1 bis 2 Minuten 0,92g (0,005 Mol) 
Cyanurchlorid unterstarkem Ruhren eingetragen. Anschliessendwird noch 1,5 Stunden bei 120°C weitergeruhrt. Nach 
dem Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch in 500ml 3%ige Kochsalzlosung gegossen, wobei zunachst alles in Losung 
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qoht urd dann cier Niederschlaq ausfallt Es wild noch cine Sturde nachqeruhrt abqesauqt und /weimal mi! |Oweils 
25ml Eiswasser nachgowaschen Nach dem Trocknon vorbloibcn 3,44g omcr hollqolbon Substan/, entsprechend dcr 
Formel 



(102) 



H 3 C-0-CK-CH 2 -NH 




NH-CKrChU-O-CI-^ 



L2. 



212-215°C 

305 nm (gemessen in Ethanol) 



Elementaranalvse (berechnet auf 




3,2 HoOl) 












C 


H 


N 


O 




Berechnet 


| 55,42 


6,39 


17,62 


20,57 




Gefunden 


; 55,47 


6,25 


17,64 


20,6 



Beispiel 3 : 

Man vertahrt wie m Beispie! 2 beschrioben, mit dem Unterschied, dass man anstelle dor Verbmdung der Formel 
(1 02a) 9,8g (0,06 Mol) p-Aminobenzamid mil 1 ,84g (0,01 Mol) Cyanurchlond in 30ml Dimethylformamid (DMF) umsetzt. 
Es werden 3,08g emes weissen Pulvers der Formel 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



isoliert. 



0 
II 

HJM-C 



XT 



o 

II 

C-NH, 



(103) 



MM M * 



NH N NH 




C=0 



H 2 N 



\nax 



>300°C 

= 305nm (gemessen in Ethanol). 



Elementaranalvse (berechnet auf Co ,iHpi N q CM5,2 HqOD 





C 


H 


N 


O 


Berechnet 
Gefunden 


49,49 
49,91 


5,40 
5,22 


21,84 
22,15 


22,73 
22,72 



Beispiele 4 bis 9: 



Entsprechend Beispiel 1 lassen sich die Verbindungen der Formeln (104) bis (109) herstellen (Tablle 1): 



45 



50 



55 
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Tabelle 1 



HN 





^ N ^ N 



NH N NH 



Verbindunq 
der Formel 


x. 




x 3 




(104) 




-C*° 


I 


328 




I 

CH 3 


I 

CH 3 


CH 3 




(105) 


— c 


— c 


— c x 

I 


328 




I 

0-C 2 H 5 


I 

CH 3 


CH 3 




(106) 


-S0 2 NH 2 


-S0 2 NH 2 


-<£>° 
I 

CH 3 


330 


(107) 


-NH-C 


— c 


-c*° 

I 


305 




I 

CH 3 


0-C 2 H 5 


0-C 2 H 5 




(108) 


*° 

-NH-C 


-NH-C 
i 


-c 
I 


305 




I 

CH 3 


CH 3 


NH 2 




(109) 




-NH-C 
I 


*° 

— C 

I 


330 




\ 

CH 3 


CH 3 


0-C 2 H 5 
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Beispiel 10: 



10 



15 



25 



30 



O 
II 

Na-O-C 
HO 



CI 

NH N NH 




(110) 




1 ,84 g (10mMol) Cyanurchlorid werden in 20ml Aceton gelost und auf 20g Eis gegossen. Dazu wird eine Losung 
von 4,65g (22mMol) 4-Aminosalicylsaure Na-Salz innerhalb von 20 Minuten in 30ml Wasser gegossen und auf 50°C 
erwarmt, wobei der pH-Wert mit Na 2 C0 3 auf 8 gehalten wird. Nach 3 Stunden ist die Reaktion beendet. Es wird von 
20 wenig ungeldsten Anteilen der Verbindung der Formel (110) filtriert, mil Kochsalz gefallt, abgesaugt und mit gesattigter 
Kochsalzlosung und wenig Eiswasser nachgewaschen. 

Elementaranalyse berechnet auf C ^H*nN c O gClNa,v2 NaCI-3,4 H^ O 

















C[%] 


H[%] 


N[%] 


CI (total) [%] 


davon Cl'[%] 


berechent 


31,91 


2,64 


10,94 


16,61 


11,08 


gefunden 


32,16 


2,68 


10,92 


16,60 


11,24 



Ausbeute: 5,7g (8,9 mMol) = 89% 
Beispiel 11: 

Analog Beispiel 10 lasst sich die Verbindung der Formel 



45 



SO 



55 



o 

II 

H 2 N-C 



■o. 



CI 

NH N NH 



(111) 




H 2 N-C^ 



herstellen. 

Elementaranalyse berechnet auf C^ H^N tQ?CIQ,8 HqQ 





C[%] 


H[%] 


N[%] 


CI [%] 


H 2 0 [%] 


berechent 


49,82 


3,84 


23,92 


10,38 


3,5 
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(fortgcset/t) 





c |%| 


H [%] 


N[%] 


CI \%) 


H 2 0 [%| 


goiunacn 


50 1B 


4.02 | 23 37 


1 0 2 


3.7 



AusbnutG" BBV-n 
Boispiol 12 

Analog Bcispicl 10 lasst sich die Verbmdung dor Formol 



(112) 




herstellon. 

Elementaranalyse berechnet auf C 1Q H 1fi N ^CIQ9 0,25 H ?Q 





C [%] 


H [%] 


N[%] 


CI [%] 


O [%] 


berechent 


59,07 


4,3 


18,12 


9,1 


9,41 


gefunden 


59,32 


4,27 


18,14 


8,61 


9,66 



Ausbeute nach Umknstallisieren aus DioxanAA/asser: 52 % 

Die Verbinungen der Formeln (110) bis (112) sind Ausgangsverbindungen zur Herstellung von unsymmetrischen 
Triazin-UV-Absorbern Ste lassen sich mit p-Aminosalicylsaure, p-Aminobenzamid, p-Aminoacetophenon oder p-Ami- 
noacetanihd in Mcthylcellosolve bei 130°C zu den gewunschten Verbindungen umsetzen. 

Sie konnen aber auch mit aliphatischen Aminen oder Alkoholen umgesetzt werden, z.B. zu Verbindungen der 
Formet 
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(113) 



Fp.: 231-232 
X max = 323 nm 

Oder mit Ethylenglykol zur Verbindung der Formel 



CH 2 -CH 3 

CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 



Q .CH 2 




NH N NH 




H 3 C-C^ 



_ ^CH.-CH,-OH 

(114) 




H.C— C. 
3 *D 



Fp. =220-222°C 
= 322 nm 

Beispiel 1 3: 



Die Verbindung der Formel (101) wird nach Mahlung in Wasser mit Quarzsand und unter Zuhilfenahme von 8% 
Phospholipid (Phospholipon 80) als Hitfsmittel auf eine mittlere KorngroGe von 250 nm gemahlen. Die so erhaltene 
Nanopigmentsuspension wird in die folgende Rezeptur eingearbeitet: 



Zusammensetzung: 
Phase A: 



Dimethicone 


2% 


I sop ropy I Myristate 


9% 


Stearylalkohol 


10% 
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(fOrtpGSGt7t) 



Stearinsauro 


4 % 


Octyl Mothoxycinnamate 


3.5 % 



Phase B 



Tnethanolamin 


1,2 % 


Carbomcr 934 (1%ig) 


5.0 % 


50°oigo Suspension dcr Vcrbindung 
der Formel (101) 


9,6 % 

(4,8% Wirkstoff) 


H 2 0 


55,7 % 



Phase A wird separat sehr sorgfaltig homogenisiert und ebenso wie Phase B getrennt au! 75-80°C erwarmt Dann 
wird Phase B in Phase A unter starkem Ruhren zugegeben. Unter Ruhren laBt man erkallen 

Der Lichtschutzfaktor dieser Sonnencrome botragt 15 5 (bestimmt mit dem SPF-Analysator SPF 290 von Opto- 
metries) 

Beispiel 14; 

Die Verbmdung der Formel (101) wird in Wasser mit "Zirkonsand" und unter Hin/utugung von 7% Plantaren 2000 
aut eme mittiere KorngroBe von 1 80 nm gemahlen Die so erhaltene Nanopigmentsuspension wird in folgende Rezeptur 
eingearbeitet 

Zusammensetzung 

Phase A: 



Ceteareth-6 (and) Stearyl Alkohol 


2 % 


Ceteareth-25 


2 % 


Cetearyl Alkohol 


5 % 


Caprylic/Capric Triglyceride 


5 % 


Cetearyl Octanate 


10% 


Vaseline 


5 % 



Phase B. 



Propylenglykol 


3,0 % 


Carbopol 934 


0,2 % 


50%ige Suspension der Verbmdung 
der Formel (101) 


5,0 % 

(bezogen auf den Wirkstotfgehalt) 


H 2 0 


57,53 °/o 



Phase C: 



Tnethanolamin 0,27 % 
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Phase A und B werden auf 75-80°C erwarmt. Dann wird Phase B in Phase A unter grundlicher Homogenisierung 
zugegeben. Dannach folgt Phase C und es wird intensiv nachhomogenisiert. 

Der SPF dieser O/W Emulsion betragt 9,5 (bestimmt mit dem SPF-Analysator 290 von Optometries). 



Patentan sprue he 

1. Triazinverbindungen der Forme! 



worin 

R Halogen; geradkettiges oder verzweigtes -C^-Alkyl; geradkettiges oder verzweigtes CVC^-Alkoxy; gerad- 
kettiges oder verzweigtes C r C 22 -Hydroxya!koxy; geradkettiges oder verzweigtes C r C 22 -Alkoxyalkyl; -NHR-,; 



R 



(1) 




-N 



oder einen Rest der Formel 



(la) 




X. 



X v X 2 und X 3 unabhangig voneinander 




; oder — C 



O 



Wasserstoff ; geradkettiges oder verzweigtes -C 22 -Alkyl; gegebenenfalls mit einem oder mehreren 
C r C 4 -Alkyl substituiertes C 6 -C 12 -Aryl; gegebenenfalls mit einem oder mehreren C r C 4 -Alkyl sub- 
stituiertes C 7 -C 10 -Aralkyl; C 5 -C 8 -Cycloalkyl; oder einen Rest der Formel 



(1b) -(Alkylen-0)-A 1 , 
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worm 

A, gcradkcttigcs Oder vcr/wcigtcs C^-Cq-Alkyl C 5 -C e -Cycloalkyt; gegebenenfalls mit cincm odor 
rnchrcren C r C 4 -Alkyl substituicrtcs C 6 -C l2 Aryl odcr acqcbcnentalls mit cinom ode- mehreren C, 
C 4 -AiKyl substituiertes C 7 -C 1 0 - Arnlkyl und 
m 1 1 bis 10 bedeuten. 

Ho und unabhangig voncmander Wassorstoff. gcradkcttigcs odcr ver/wcigtes C , -C 22 - Alkyl; C s -C a -Cycloal- 

kyl, gegebencnlalls mil cincrn odcr rnchrcren C 1 C 4 - Alkyl substituiertes C 6 C 12 Aryl, gcgcbencnfalls 
mit oinern odei mehreren C r C 4 -Alkyl substituiertes C 7 -C l0 -Aialkyl cmen Rest der Formel (1b). odcr 
eincn Rest der Formel 



(1C) 



O 



R 4 verzweigtesoder geradkettiges C r C 22 -Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl; gegebenenfalls mit einem oder meh- 

reren C,-C 4 -Alkyl substituicrtcs C 6 -C 12 -Aryl. gcgebcnentalls mit cincm oder mehreren C r C 4 -Alky! 
substituiertes C 7 -C 10 -Aralkyl, einen Rest der Formel (1b), odcr 




R 5 und R 6 unabhangig voneinandcr Wasserstoff , geradkettiges oder verzweigtes C 1 -C 22 - Alkyl, C 5 - 
C 8 -Cycloa!kyl; gegebenenfalls mit einem odcr mehreren C r C 4 -Alkyl substituiertes C 6 -C 12 -Aryl, ge- 
gebenenfalls mit einem oder mehreren C r C 4 -Alkyl substituiertes C 7 -C 10 -Aralkyl, oder einen Rest 
der Formel (1b); 

X 4 , X 5 und Xg Wasserstoff, oder Hxdroxy, bedeuten, 
wobei Verbindungen der Formel (1) nicht mitumtasst sind, worin 
und X 2 -CONHR 1 , und X 3 




oder Verbindungen, worin X-, und X 2 




und X 3 -CONHR 1 ; oder Verbindungen, worm 
X 1( X 2 und X 3 




bedeuten 



Triazinverbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass "Alkylen" in Formel (1 b) eme Alkylengruppe 
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darstellt, die 2 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist 

3. Triazinverbindungen nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Alkylengruppe bivalente Reste 
der Formeln -CH 2 -CH 2 -; -CH 2 CH 2 CH 2 -; -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -; 



l u ; -CH-CH 2 -CH 2 - 0der -CH 2 -CH-H 2 C- 
-CH 2 -CH- - ^ 



darstellt. 

4. Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel 



(2) 



i> 

HN 

rf^l N^N 
NH n r 



NH 




entsprechen, worin 

X v X 2 und X 3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 
5. Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie den Formeln 



(3) 




(4) 



^V^l N^N 
X^^^ NH N T 



NH 




Oder 
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CI 



X, 




N 



N 



(5) 



4 



NH 



N 



NH 




entsprechen, 
wobci 

X v Xo, X 3 . X 4 , X 5 und X 6 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben 

Tna/mverbindungon nach cmcm dor Anspruche 1 bis 5, dadurch gekcnnzcichnct, dass X v X 2 und X 3 unabhangig 
voneinander einon Rest der Formol 



bcdeuten; und 

R 2 und R 3 die in Anspruch 1 angegebene Bedutung haben. 

Tnazinverbindungen nach Anspruch 6, dadurch gokennzeichnet, dass 

R 2 Wasserstofl und 

R 3 einen Rest der Formel 



bedeutet, worin 

R 7 geradkettiges oder verzweigtes C|-C 22 -Alkyl oder einen Rest der Formel (1b) bedeutet. 

Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass X A und X 2 einen Rest der 
Formel 



(3c) 






; oder — C 



o 



o 



und 



einen Rest der Formel 
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A 



10 



O 

bedeuten; 
worin 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander, geradkettiges Oder verzweigtes C r C 8 -Alkyl; bedeuten. 

9. Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass X., und ^ unabhangig 
voneinander einen Rest der Formel 

-N N oder — C v ; 

"3 



20 und 

X 3 einen Rest der Formel 

25 



45 



50 



30 bedeuten, 
worin 

R2 Wasserstoff; 
35 R 3 einen Rest der Formel 



(1c) -< 



und 

R., und R 6 unabbhangig voneinander, geradkettiges oder verzweigtes C^Ce-Alkyl; bedeuten. 

10. Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass X v X 2 und X 3 die gleiche 
Bedeutung haben. 

11. Triazinverbindungen nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel 



55 
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HN 




aN ^ N 
..A A. 



NH N NH 




cntsprechen. worm 

X4 R 

H / 11 

-CONHR fl ; -l< ; -SO 2 R 10 ; -CN; Oder — C ; 

o 

R 8 Wasserstotf, odor geradkettiges oder verzweigtes C } -C 22 -Alkyl, odcr einen Rest dor Formal (1b), 
R g einen Rest der Formel (6a) 

o 

R 10 geradkettiges oder verzweigtes C, -C 22 -Alkyl; oder -NH 2 ; 

R 1 , geradkettiges oder ver/weigtes -C 22 -Alkyl; oder einen Rest der Formel 

(6b) {Alkylen-O) A 2 

R 12 Wassorstoft, oder geradkettiges oder verzweigtes C^C^-Alkyl; und 
A^ geradkettiges oder verzweigtes C r C 8 -Alkyl : bedeuten. 

12. Tnazinverbindungen nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
X 4 

, R » 

CONHR 8 ; -N ; oder — c ; worm 

R ^ 

R 8 Wasserstotf; oder geradkettiges oder verzweigtes C r C 8 -Alkyl, oder etnen Rest der Formel (1b); und R g und 
die in Anspruch 11 angegebene Bedeutung hat. 

13. Veriahren zur Herstellung der Tnazinverbindungen nach einom der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass man jeweils 1 Mol einer Anilinverbindung der Formel 
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(73) 




Oder R-H mit 1 Mol Cyanurchlorid zur Verbindung der Forme! (1 ) umsetzt, wobei R, X^, X 3 Xs und Xg die in Anspruch 
1 angegebene Bedeutung haben. 

14. Verwendung der Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 12 zum Schutzen von menschlichen und 
tierischen Haaren und der Haut vor der schadigenden Einwirkung von UV-Strahlung. 

15. Kosmetisches Praparat, enthaltend mindestens eine Oder mehrere Verbindungen nach den Anspruchen 1 bis 12 
sowie kosmetisch vertragliche Trager- oder Hilfsstoffe. 

16. Praparat nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass es weitere UV-Schutzstoffe enthalt. 

17. Praparat nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass es als weitere UV-Schutzstoffe Benzopheno- 
ne, p-Methoxyzimtsaureester, Dibenzoylmethanderivate, Benzylidencampherderivate, p-Aminobenzoesauree- 
ster, Salicylsauraederivate, Diphenylacrylat-Derivate, Terephthalyden-Dicamphersulfonsaure, Octyltriazone, Phe- 
nylbenzimidazol-Sutfonsaure, Menthylanthranilat, Ti0 2 (unterschiedldich umhullt), ZnO, Mica, Benzotriazoleoder 
Vinylgruppen enthaltende Amide oder Zimtsaureamide enthalt. 
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